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NOVELTY - Cosmetic composition comprises an oil-in-water cosmetic 
support containing naphthalenic compound (s) of triplet excitation 
energy 56-61 kcal/mol and a photoprotective containing a 
hydroxyphenylbenzotriazole UV filter system. 

USE - The derivatives are used in self-tanning cosmetic 
compositions to protect the skin, filter UV radiation, particularly 
solar radiation, and to increase filtering ability and the compositions 
are used in the production of compositions protecting skin and/or hair 
against UV, particularly solar UVA, radiation (all claimed) . 

ADVANTAGE - The filtering and skin protection are improved, 
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9 FlX^^ D U N COMPOSE NAPHTALENIOUE ET D UN 

® "-'invention concerne des compositions cosmetimi^ a 



© L'invention concerne des compositions cosmetiaues a 
usage topique, en particulier pour la photoprotSn de ia 
peau etfou des cheveux, caracterisees par te m , au'eMes 
comprennent, dans un support cosmetiquement ac^eptebte 
2? n£K de 1X136 """e-dans-eau, (a) au moins Smpo- 

aHanfde sSSSrS? 2 ! «TS * W de niveau excite triplet 
aiiant ae 56 kcal/mol a 61 kcal/mol et (b) au moins un svs- 

I^ e nP h0t0protecteurca P ab,e de «*er lis rayons UVcon- 
S^?* au !2 0,n .S un fi,tre uv organique dt i type T dJrive 
dhydroxyphenylbenzotriazole. yp 

nm i' , K Ven !i on , concerne egalement leur application a la 
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COMPOSITIONS FILTRANTfcS CONTENANT L' ASSOCIATION D'UN COMPOSE 
COMPOSITIONS ^ HTAU _ £ |que ET D , UN piltre UV DERIVE 

D'HYDROXYPHENYLBENZOTRIAZOLE 

.'invention concerne des compositions cosmetiques a usage topique. en particulier pour 
ta ohotoproSon de la peau et/ou des cheveux, caractensees par !e tart qu elles 
^mo°ennent dans un support cosmetiquement acceptable notamment de type hu.le- 

^e^f,^ 5 -ins un ,tre UV o'rganique du type derive 

d'hydroxyphenylbenzotriazole. 

invention concerne egalement leur application a la protection de la peau et des cheveux 
contre les effets du rayonnement ultraviolet. 

LetoppS du bronzage nature! ; oe rayonnement UV-B dot done etre filtre. 
rayonnement UV-A. 

De nombreuses compositions cosmetiques destinees a la photoprotection (UV-A et/ou 
UV-B) de la peau ont ete proposees a ce jour. 

Ces compositions antisolaires se presented assez souvent sous la forme d'une emulsion 
h tTCnSi (e'est a dire un support cosmetiquement acceptable constitue 
de type huile-dans eau (C w a i aire un »hh discontinue dispersee 

£ S K « ou plusieurs filtres organiques 

2^ V Shta et/ou hydrophiles, capables d'absorber selecftvement les 

ESpfe 

erythematogene sans filtre UV). 

La Demanderesse a decouvert, de facon inattendue et surprenante que I'utiHsation d'un 
iiiS nartSJrJque ayant une energie de niveau excite triplet allant de 56 kcal/mol a 
61 kcaSmofdans une imposition antisolaire comprenant au moins un filtre UV du type 
darirt fdCrSyPhenylbenzotriazole, permettait d'augmenter de agon substanfelle son 
nfveau de protection vis a vis des effets induits par les rad.at.ons UV-A 

Cette decouverte est a la base de la presente invention. 



2801213 

Par systeme photoprotecteur capable de filtrer les rayons UV, on entend par tout 
systeme constitue d'un ou plusieurs composes organiques et/ou composes mineraux 
filtrant les radiations UV (UVA et/ou UV-B). mineraux 

5 Ainsi, conformement a I'un des objets de la presente invention, il est maintenant propose 
de nouvelles compositions cosmetiques ou dermatologiques, en particulier antisolaires 
qu. son! essentiellement caracterisees par le fait qu'elles comprennent. dans un support 
cosmetiquement acceptable : w 

(a) au moins un compose naphtalenique ayant une energie de niveau excite triolet allant 
10 de 56 kcal/mol a 61 kcal/mol et " 

(b) au moins un systeme photoprotecteur capable de filtrer les rayons UV contenant au 
moms un filtre UV organique du type derive d'hydroxyphenylbenzotriazole. 

La presente invention a egalement pour objet ('utilisation de telles compositions pour la 
13 fabncation de compositions cosmetiques destinees a la protection de la peau et/ou des 
cheveux contre fe rayonnement ultraviolet, en particulier le rayonnement solaire. 

La presente invention a egalement pour objet ("utilisation d'un compose naphtalenique 
ayant une energie de niveau excite triplet allant de 56 kcal/mol a 61 kcal/mol dans la 
20 preparation d'une composition cosmetique ou dermatologique photoprotectrice 
comprenant au moins un filtre UV organique du type derive d'hydroxyphenyl- 
benzotnazole, dans le but d'augmenter son niveau de protection vis-a-vis des effete 
mduits par les radiations UV-A 

25 D'autres caracteristiques. aspects et avantages de la presente invention apparaitront a la 
lecture de la description detaillee qui va suivre. 

Les composes naphtaleniques conformes a I'invention ont une energie de niveau excite 
triplet allant de 56 kcal/mol a 61 kcal/mol 

.30 

Les energies de niveau excite triplet peuvent etre determinees par les techniques de 
perturbation par I'oxygene ou de phosphorescence telles que decrites dans I'article de J 
Gonzenbach, T. J. Hill, T.G Truscott « The Triplet Energy Levels in UVA and UVB 
Sunscreens », J. Photochem. Photobiol. B: Biol, vol 16, pages 337-379 (1992) La 

35 technique de pertubation par I'oxygene consiste a mesurer le spectre d'absorption UV 
d un compose lorsque celui-ci est place dans un environnement sous forte pression 
doxygene: .e 2000 psi. Sous ces conditions, les regies de selection du spin sont 
perturbees et I exposition du compose aux UV conduit au niveau excite triplet le plus bas 
par excitation directe de I' etat fondamental. La longueur d'onde X (en urn) a laquelle la 

40 transition s'effectue est utilisee pour calculer I'energie du niveau triplet en kcal/mol par la 
formule E= 28,635/*. qui est derivee de I'equation E = hv ou E est I'energie h la 
constante de Planck et v la frequence de I'onde electromagnetique. 

La technique de phosphorescence se base sur le fait que de nombreux composes 
emettent une phosphorescence lots de la desactivation de leur niveau excite triplet En 
mesurant la longueur d'onde a laquelle la phosphorescence intervient les energies de 
niveau excite tnplet peuvent etre calculees comme precedemment Les energies de 
niveau excite triplet peuvent etre determinees en mesurant les spectres de 
phosphorescence d'echantillons avec un spectrophotometre equipe d'un accessoire de 
phosphorescence. De tels niveaux excites triplets ont ete largement reportes Dar 

,A/f mp J e o dans '' artide de A - J - Gordon . R - A- Ford , « The Chemist Companion » John 
Wiley & Sons, pages 351-355 (1992). H ' Jonn 



45 
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Les composes naphtaleniquesj conformes a I'invention peuvent etre choisis parmi les 
composes comprenant au moins un motif repondant a la structure suivante : 

O 

r ~ ii 

(C— A^- 




(I) 



dans laquelle : 

5 A, identiques ou differents, designent un atome d' hydrogene, un groupe ORi ; un groupe 
NR2R3 ou un cation M 
x est un nombre de 1 a 8 ; 
y est un nombre de 0 a 7 avec x + y < 8 ; 

B, identiques ou differents, designent hydrogene, ORi ; un groupe NR 2 R 3 ou un groupe 
10 -(C=0)Ri ; 

Ri. R21 R 3 , identiques ou differents, designent hydrogene ; un alkyle en d-C 3 o» lineaire ou 
ramifie acyclique ou cyclique, eventuellement interrompu par un ou plusieurs 
heteroatomes et eventuellement substitue par un ou plusieurs groupements B differents 
d'hydrogene ; un alcenyle en C 2 -C 30 , lineaire ou ramifie acyclique ou cyclique, 

15 eventuellement interrompu par un ou plusieurs heteroatomes (tels que O, S, N) et 
eventuellement substitue par un ou plusieurs groupements B differents d'hydrogene ; un 
groupement aryle, aralkyle ou alkylaryle en C 6 -C 3 o , Eventuellement substitue par un ou 
plusieurs groupements B differents d'hydrogene ; un heterocycle en C 3 -Ci 2 , 
Eventuellement substitue par un ou plusieurs groupements B differents d'hydrogene ; un 

20 halogene (tel que fluor, brome ou chlore) ; un groupe nitrile ; un groupe amino ; un 
groupe nitro ;un groupe cyano ; un groupe S0 3 H ou S0 3 M ; un groupement comportant 
au moins un atome de silicium ; 

M represente un cation de metal alcalin, de metal alcalino-terreux, un groupe ammonium 
ou un reste d'amine ou d'alcanolamine quaternis6e. 

25 

Parmi les composes de formule (I) connus dans Tart anterieur et utilisables 
conformement a I'invention, on peut citer 

(1) les naphtaldehydes tels que : 

- le 1-naphtaldehyde, (disponible chez ALDRICH) 
30 - le 2-naphtaldehyde, (disponible chez ALDRICH) 

(2) les naphtones telles que 

- le 1-acetonaphtone (disponible chez ALDRICH) 

- le 2- acetonaphtone (disponible chez ALDRICH) 

35 

(3) les acides naphtalene mono- ou polycarboxyliques et leurs sels tels que : 

- I'acide 1 -naphtalene carboxylique (disponible chez ALDRICH-catalogue 1999-2000) ; 

- I'acide 2-naphtalene carboxylique (disponible chez ALDRICH) ; 

- I'acide 1 -hydroxy 2-naphtaiene carboxylique (disponible chez ALDRICH) ; 
40 - I'acide 2-hydroxy 1 -naphtalene carboxylique (disponible chez ALDRICH) ; 

- I'acide 3-hydroxy 2-naphtaiene carboxylique (disponible chez ALDRICH) ; 

- Vacide 6-hydroxy 2-naphtal6ne carboxylique (disponible chez ALDRICH) ; 

- I'acide 1 ,4-naphtalene dicarboxylique (disponible chez ALDRICH) ; 

- I'acide 2,3-naphtaiene dicarboxylique (disponible chez ALDRICH) ; 
45 - I'acide 2,6-naphtalene dicarboxylique (disponible chez ALDRICH) 
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- I'acide 2,6-naphtalene dicarboxylique 

- I'acide 1,3-naphtalene dicarboxylique 

- I'acide 1 ,2-naphtalene dicarboxylique 

- I'acide 1 ,5-naphtalene dicarboxylique 

- I'acide 1 ,6-naphta[£ne dicarboxylique 

- I'acide 1,7-naphtatene dicarboxylique 

- I'acide 2,7-naphtaI£ne dicarboxylique 

- le sel de potassium de I'acide 4-sulfo 1,8-naphtalene dicarboxylique 

- I'acide 1,2,3-naphtalene tricarboxylique 

- I'acide 1,2,3-naphtalene tricarboxylique 

- I'acide 1,2,4-naphtalene tricarboxylique 

- I'acide 1,2,5-naphtalene tricarboxylique 

- I'acide 1,2,6-naphtatene tricarboxylique 

- I'acide 1,2,7-naphtaIene tricarboxylique 

- I'acide 1,2,8-naphtalene tricarboxylique 

- I'acide 1 ,3,5-naphtalene tricarboxylique 

- I'acide 1 , 3,7-naphtalene tricarboxylique 

- I'acide 1 ,3,8-naphtalene tricarboxylique 
• I'acide 1 ,4,5-naphtatene tricarboxylique 

- I'acide 1,4,6-2-naphtalene tricarboxylique 

- I'acide 2,3,5-naphtalene tricarboxylique 

- I'acide 2,3,6-naphtalene tricarboxylique 

- I'acide 1,4,5,8-naphtafene tetracarboxylique (disponible chez ALDRICH) 

- I'acide 1 ,2,3,4-naphtalene tetracarboxylique 

- Tacide 1,2.5,8-naphtalene tetracarboxylique 

- I'acide 1,3,6,8-naphtalene tetracarboxylique 

- I'acide 1 ,4,5.8-naphtalene tetracarboxylique 

- I'acide 2,3,6,7-naphtalene tetracarboxylique 

(4) les mono- ou polyesters d'acide naphtalene mono- ou polycarboxylique tels que ■ 

- le dimethylester de I'acide 2,3-naphtalene dicarboxylique 

- le dimethylester de I'acide 2,3-naphtalene dicarboxylique 

- le methylester de I'acide 2-naphtal^ne carboxylique (disponible chez ALDRICH). 

(5) ' es m ° n °- ° u F?o'yamides d'acide naphtalene mono- ou polycarboxylique tels que le 
diamide de I'acide 2,3-naphtalene dicarboxylique. q 

On utilisera plus pr6ferentiellement les diesters et polyesters d'acide naphtalene 
dicarboxyl.que d'alcool, de diol ou de polyglycol de faibles poids moleculaires tete qCI 

£ XmfirTT 3 T? '1 b u V ^ US 5 ' 993 ' 789 < faisa * Partie int6grante du contenu de 
la demande de brevet) et choisis des diesters ou des polyesters d'acide naphtalene 
dicarboxylique choisis parmi ^"^ne 
(i) les diesters de formule (II) suivante : 




RAC-f; |f t"C0 2 R 4 (||) 
45 (ii) les diesters ou les polyesters de formule (III) suivante : 



HO- 



R 6 -0 2 C 




CO, 



R 5 -OH 



(III) 
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(iii) les diesters ou les polyesters bloques par un alcool de formule (IV) suivante : 



R 4 0 2 C 




R 5 0 2 C- 




Jk 



(IV) 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



(i'v) leurs melanges ; 

d tes1Sx eS R:, identiques ou different*, designent un radical alkyle en Cl -C 22 , lineaire 

tesradlcaux R 5 et R 6l identiques ou differents, designent un radical alkylene, lineaire ou 

TeU s e o n nf dfsnombres de 1 a 100.. de preference de 1 a 10 et plus preferentiellement 
de 2 a 7. 

Darmi - oc Hitters et Dolvesters d'acide naphtalene dicarboxylique de formule (II). (III). 
ouTv) on uSe5 de Reference les diesters et les polyesters de racide 2.6-naphta.fene 
dcarboxyHque et plus particulierement les polyesters repondant a la formule (IV 
Stent de la reaction de I'acide 2.6-naphtalene dicarboxylique et du tnpropyteneglyco 
et bloques par le 2-butyloctanol ainsi que les polyesters repondant a la formule (IV 
rlsulSK dete reaction de I'acide 2.6-naphtalene dicarboxylique. du tnpropyleneglycol et 
du diethyleneglycol et bloques par le 2-ethylhexanol . 

Parmi les diesters et polyesters d'acide naphtalene dicarboxylique de formule (II). (Ill), ou 
(\\rs disDonibles sur le marche, on citera en particulier les produ.ts vendus sous la 
US immerciale HALLBRITE TQ par la societe CP. HALL et notamment le 
2,6-diethylhexyle naphtalate. 

Les composes naphtaleniques conformes a ('invention sent generalement presents dans 
tes compositions selon Invention a une concentration totale compnse entre 0.1 et 20 % 
en poids environ, et de preference entre 0,5 et 10 % en po.ds env.ron. par rapport au 
poids total de la composition. 

Les filtres UV du type derive d'hydroxyphenylbenzotriazole conformes a la presente 
InvenMoTpeuvent etre silicies e'est a dire comporter dans leur structure un ou plusieurs 
atomes de silicium ou bien hydrocarbones. 

Parmi les derives silicies d'hydroxyphenylbenzotriazole, on citera en particulier ceux 
repondant a la formule (V) suivante : 




(V) 



-D 



40 



dans laquelle : 

- D desiqne un radical divalent -L-W- ~ . 

- Y identiques ou differents. sont choisis parmi les rad.caux alkyles en 0,-0,0, les 
haiogtes. les radicaux alkoxy en 0,-0,0, des groupes sulfon.ques, etant entendu que. 
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dans ce dernier cas, deux Y adjacents d'un meme noyau aromatique peuvent former 
ensemble un groupement alk>jlid£ne dioxy dans lequel le groupe alkylidene contient de 1 
a 2 atomes de carbone ; soui r6serve que les radicaux Y soient differents d'un qrouDe 
sulfonique quand D est different d'hydrogene ; 

- n vaut 1 , 2 ou 3 * 

- L est un radical divalent de formule (VI) suivante : 

-(x) B - <CH 2 ) p -CH-CH a - (VI) 



dans laquelle : 

- X represente O ou NH, 

10 - 2 represente I'hydrogdne ou un radical alkyle en d-C 4l 

- n est un nombre entier compris entre 0 et 3 inclusivement, 

- m est 0 ou 1 , 

- p represente un nombre entier compris entre 1 et 10, inclusivement. 
15 - W est un radical de formule (1), (2) ou (3) suivante : 



Si 

i 



•Si- 



R 

I 

-Si- 



T 



d) 



20 



25 



ou 



R 

i 

•Si« 



(2) 



ou 

• S\(Rh <3) 

dans lesquelles : 

- R, identiques ou differents, sont choisis parmi les radicaux alkyles en d-Cm 
phenyle et trifluoro-3,3,3 propyle, au moins 80% en nombre des radicaux R etant 
methyle, 

- E , identiques ou differents, sont choisis parmi les radicaux R et le radical V de 
formule suivante : 
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CF=T 




• L 



dans iaqueUe Y. n e. L on, les ^^t^S^.^IS un nombre enUer 
ZZSSSSX si £ Oa run das deux radieaux B des, g ne 

^ as, un nomore en,- ^^*^£TA%^^^ 
compris entre 0 et 10 inclus.vement, etant entendu que 

, n „ loe raH i M ux alkvle peuvent etre lineaires ou ramifies 
Pour les composes de formule J^.caux ^ky.e P is opropyle, n- 

et choisis notamment au sein des Teooentyle, n-hexyle. n-heptyle, n-octyle, 

Pan., ,as po^anosiloxanes 

SU »ikvle et encore plus preferentiellemen, est mfthyle. 
•. E S £& a! encore p'lus ^^ternan. est «*£ , et „ indusiV aman». 
. n ? s f n rn«p°^ S! SEX* Pan., me,n y ,e. .er.^yle 

ou alcoxy en C1-C4, 

- Z est hydrogene ou methyle, 

- m=0, ou [m=1 et X=0] 
- p est 6gal a 1 . 

Comma ce,a reason de ,a du°d"^ 
(CH,VCH(Z)-CHrSurlemoM r«nzotnazote. qui assure ^ fc rtsente 

Son 2 ! 6 flreTns £T r^»es o«edes par ,ea deux no y aux 
aromatiquas da I'hydroxyphenylbenzotnazole : 
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preferentiellement en position, 3, A ou 5. Dans une forme prefer^e de realisation de 
I'invention, I'accrochage se faitjen position 3. 

De meme, I'accrochage du motif substituant Y peut se faire dans toutes les autres 
positions disponiblejs au sein du benzotriazole. Toutefois, de preference, cet accrochage 
se fait en position 3, 4, 4\ 5 et/ou 6. Dans une forme prefer6e de realisation de 
1'invention, I'accrochage se fait en position 5. 

Une familie de composes convenant particuiierement a 1'invention est celle definie par la 
formule g6n6rale suivante : 



CH, 
i 3 
OL-Si-O- 

CK 



w 




CH, 


-Si-O 




< 


Si-O 






_CH 3 _ 


r 







CH, 
i 3 

Si - CH, 



CH, 




avec 



OH G 



CH 3 

0 < r < 15 , de preference 

1 < s < 5 , de preference 



(V) 



0<r< 10 
1 <s<3 



15 et ou G represente le radical divalent : 



20 



3 



OU 



-CH, 



■CH — CH 2 — 



CH, 



Dans une forme particuiierement preferee de realisation de I'invention. on utilisera la 
silicone benzotriazole repondant a la formule generate (V) dans laquelle : 



CH 3 

CH, - Si - O- 
3 i 

CH, 



/ 

H,C— CH 

3 / 



CH, 
I 

Si-O 
I 

CH, 



CH, 



Si - CH, 
CH 3 



CH, 
OH / 2 

OX} 

CH 3 

plus connue sous te nom CTFA « Drometrizole Trisiloxane » et vendue par RHODIA 
CHIMIE sous le nom SILATRIZOLE. 



25 Ces derives silictes d'hydroxybenzotriazole de formule (V) sont connus en sol et sont 
notamment d6crits dans les brevets EP-B-0392 883 et EP-B-660 701 . 
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10 



15 



20 



25 



Pa™ les derives hydrocarbones d-hydroxyphenylbenzotnazo.e conformes a I'invention. 
on ^eut citer les composes repondant a la formule suivante (4) . 



30 




» <o * ot i** radicaux T, identiques ou differents, sont choisis 
dans laquelle a vaut 12 ou 3_ e le s rad.caux , m sulfoniques, 

parmi.es parmj les radicaux c ^^^^i^S?oe dernier oas, deux T, 

5£H2w«s35aas:.tBaa.ssr 

Parmi les composes de formule (4) utilisables selon I'invention, on peut ater par 
exemple : 

- Ie 2-^ -nyaroxyo J* n * \ iwatol 311 Dar la soc ete Enichem Synth ; 
^%^^^J^-Z^^eU^o^ a - 2 et.es deux 
griupes SO, et SWcHrCH,) tel que le produrt vendu sous le nom 

CIBAFAST par la societe CIBA GEIGY. 



(5) 




rcr£ T d«^ 

par un phenyle. 
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HC \ / C(CH 3 ) 2 CH 2 CH 3 



C(CH 3 ) 2 CH 2 CH 3 





C(CH 3 ) 2 




C(CH 3 ) 2 




10 




HO x .C(CH 3 ) 3 



C(CHJ 



3>3 



. i H °\ /C(CH 3 ) 2 CH 2 CH 3 




C(CH 3 ) 2 CH 2 CH, 



15 



20 



»A e 'Sr s U e :t U : ' e ^ ^0 par y ,a Z33 FAIRMOUWT 



:FR 2801213A1_I_> 



11 



2801213 




Parmi les filtres UV organiques hydrocarbon6s derives d'hydroxybenzotriazole conformes 
a Tinvention, on peut citer les d6riv6s de methylene bis-(hydroxyphenyi benzotriazole) de 
structure suivante : 




dans laquelle les radicaux T a et T 9 , identiques ou differents, designent un radical alkyle 
en Ci-Cis pouvant etre substitu6 par un ou plusieurs radicaux choisis parmi alkyle en 
Ci-C 4f cycloalkyle en C 5 -C 12 ou un reste aryle. Ces composes sont connus en soi et 
decrits dans les demandes US 5237071, US 5166355, GB-A-2303549, DE 19726184 et 
EP-A-8931 19 (faisant partie integrante de la description). 

Dans la formule (6) definie ci-dessus : les groupes alkyle en d-C 18 peuvent etre Iin6aires 
ou ramifies et sont par exemple m6thyle, ethyle, n-propyle, Isopropyle, n-butyle, isobutyle, 
tert-butyle, tert-octyle, n-amyle, n-hexyle, n-heptyle, n-octyle, iso-octyle, n-nonyle, n- 
decyle, n-undecyle, n-dodecyle, tetradecyle, hexydecyle, ou octad6cyle ; les groupes 
cycloalkyle en C 5 -C 12 sont par exemple cyclopentyle, cyclohexyle, cyclooctyle ; les 
groupes aryle sont par exemple ph6nyle, benzyle. 

Parmi les composes de formule (6), on pr6fere plus particulierement ceux de structure 
suivante : 
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compost (a) 



compose (b) 




compost (c) 



10 



15 



20 



Le compost (a) de nomenclature 2 l 2 , -methylene-bis-r6-(2H-benzotriazol-2>yl)^.(l 1 3 3- 
tetramethylbutyl)ph6nol] est vendu sous le nom MIXXIM BB/100 par le sociite 
FAIRMOUNT CHEMICAL. 

Le compose (c) de nomenclature 2,2'-m6thylene-bis-[6-(2H-benzotriazol-2-yI)-4- 
(methyl)phenol] est vendu sous le nom MIXXIM BB/200 par le societe FAIRMOUNT 
CHEMICAL. 

Selon une forme particuliere de 1'invention, les derives d'hydroxyphenylbenzotriazoie 
peuvent se presenter sous une forme particulate et etre insolubles ou substantiellement 
insolubles dans les solvants usuels cosmetiques (eau, alcools, corps gras, etc). 

Par compos6s insolubles ou substantiellement insolubles, on entend, au sens de la 
pr6sente invention, des composes insolubles dans les milieux cosmetiques g6n6ralement 
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est inferieure a 1 % en poids. 

Sieu solvant. lamisage, atomisation. micronisation. pulvenaaton. 
Selon un mode papier de .Invention .as d*Mj ffiSStSSZttt 

et plus particulierement de 0,05 a 1 ,0 um- 

Les dedves d'hydroxyph^benzoMazole ^^SS^SST^^ 
par un precede de broyage d un *^J^^'SScW mprepn* pertnettant 
S^.XJ^V2Sr« oSef'dana' & fo^ona 
cosmetiques. 

ffS^bET un Ceur vibrant aUyeu, a tube ou un 
broyeur a tige. 

A «re de tensio-acafa utiiisables pj-JjW JSSwSoSS? * "2S32S 

AW - .e rnoyen de 
polymerisation de I'unite (C 6 H, 0 O 5 ) et vane de 1 .4 a 1 ,6. 

C n H 2n *,O(C 6 Hi 0 u 5 >zn ei piu h form jque. acetique. propionique, butynque, 

— p par rappo au 

environ, par rapport au poids total de la composition. 
LeS compositions cosmetiques antisolaires ^ 

contenir un ou plusieurs filtres organ.ques «^«« ^hdsis paL les derives 
Ces filtres complementa.res ^ peuvent etre > no wSSllques. les derives du 
cinnamiques ; les derives ^ d;benzoylmethane 5j^toiTS2*Mnart« de brevet 
camphre ; les derives de friazine tote <£» ceux deems >oans EP878469 et 

£ S'lefdSeTf Tp'-dipHfny.acrylate, .es 

Comme exemp.es de fiitres solaires complementers actifs dans .'UV-A et/ou IUV-B. on 
55 peut citer : 
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I'acide p-aminobenzo'i'que, 
le p-aminobenzoate oxyethylene (25mol), 
le p-dimethylaminobenzoate de 2-ethylhexyle, 
le p-aminobenzoate d'ethyle N-oxypropylene 
le p-aminobenzoate de glycerol, 
le salicylate d'homomenthyle, 
le salicylate de 2-6thylhexyle, 
le salicylate de triethanolamine, 
le salicylate de 4-isopropylbenzyle, 
le 4-ter-butyl-4'-methoxy-dibenzoylmethane, 
le 4-isopropyl-dibenzoylmethane, 
le 4-methoxy cinnamate de 2-ethylhexyle, 
le diisopropyl cinnamate de methyle, 
le 4-methoxy cinnamate d'isoamyle, 
J 5 le 4-methoxy cinnamate de diethanolamine, 
I'anthranilate de menthyle, 
le 2-ethylhexyl-2-cyano-3,3'-diphenyiacrylate, 
l'ethyl-2-cyano-3,3'-diphenylacrylate, 
I'acide 2-phenyl benzimidazole 5-sulfonique et ses sels, 
20 le 3-(4'-trimethylammonium)-benzyliden-bornan-2-on-m'ethylsulfate 
le 2-hydroxy-4-methoxybenzophenone, 
le 2-hydroxy-4-methoxybenzophenone-5-sulfonate. 
le 2.4-dihydroxybenzophenone, 
le 2,2',4,4 , -tetrahydroxybenzophenone, 
25 le 2,2 , -dihydroxy-4,4'dimethoxybenzophenone, 
le 2-hydroxy-4-n-octoxybenzophenone, 
le2-hydroxy-4-methoxy-4'-methylbenzophenone, 
racide a-(2-oxobom-3-ylidene)-tolyl-4-sulfonique' et ses sels solubles 
le 3-(4'-sulfo)benzyliden-bornan-2-one et ses sels solubles 
30 le 3-(4'methylbenzylidene)-d,l-camphre, 
le 3-benzylidene-d,l-camphre, 

I'acide benzene 1 ,4-di(3-methylidene-10-camphosulfonique) et ses sels solubles 
I acide urocanique, 

la 2,4,6-tris-[ p-(2'-ethylhexyl-1'-oxycarbonyl)anilino]-1 ,3,5-triazine 

InSe 

la 2,4-bis {[4-2-ethyl-hexyloxy)J-2-hydroxy]-phenyl>6-{4-methoxy-phenyl)-1 ,3,5-triazine ■ 
I5LSSfirTtrT-* , °J a " < ^ ^ *«<2-^obor«-3-ynclAr.>r«Athya benzylj-acrylamide, ' 
lac.de 1 ,4-b,s-benz.m,dazolyl-phenylen-3,3',5,5'-tetrasulfonique et ses sels solubles 
40 les polyorganosiloxanes a fonction benzalmalonate *«'uo.es 

Les compositions selon Invention peuvent egalement contenir des agents de bronzaae 

rxs^SKs: sssr de ,a peau (asen,s •* s» ~ 

Les compositions cosmetiques selon I'invention peuvent encore contenir des piqments ou 
b.en encore des nanopigments (faille moyenne des particules primaires: generalemert 
entre 5 nm et 100 nm. de preference entre 10 nm et 50 nm) d'oxydes metaHiquCrlnro^Ts 
ou non comme par example des nanopigments d'oxyde de titane (amorphe ou cristallise 
sous forme ruble et/ou anatase), de fer, de zinc, de zirconium ou de cerium qui son ttous 
des agents photoprotecteurs UV bien connus en soi. Des agents d'enrobage class aues 
son par ailleurs ralumine et/ou le stearate d'aluminium. De tels nanopigments dSes 
ESSS^^ particulier decrits dans les demanded de 
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Les compositions de I'invention.peuvent comprendre en outre des adjuvants cosmetiques 
classiques notamment choisis 1 parmi les corps gras, les solvants organiques. les 
epaississants, les adoucissants. les opacifiants. les stabilisants, les emollients, les agents 
anti-mousse, les agents hydratants, les parfums, les conservateurs, les polymeres les 
5 charges les sequestrants, les propulseurs, les agents alcalinisants ou acidifiants ou tout 
' autre ingredient habituellement utilise en cosmetique, en particulier pour la fabrication de 
compositions antisolaires sous forme d'emulsions. 

i Les corps gras peuvent etre constitues par une huile ou une cire ou leurs melanges, et ils 
io comprennent egalement les acides gras, les alcools gras et les esters d'acdes gras. Les 
huiles peuvent etre choisies parmi les huiles animales, vegetales, minerales ou de 
svnthese et notamment parmi I'huile de vaseline, I'huile de paraffine les huiles de 
silicone volatiles ou non. les isoparaffines, les polyolefines, les huiles fluorees et 
perfluorees. De meme. les cires peuvent etre choisies parmi les cires animales. fossiles. 
15 vSgetales, minerales ou de synthase connues en soi. 

Parmi les solvants organiques, on peut citer les alcools et polyols inferieurs. 

Bien entendu, I'homme de Tart veillera a choisir ce ou ces eventuels composes 
20 complementaires et/ou leurs quantites de maniere telle que les propnetes avantageuses, 
en particulier la remanence a I'eau. la stability attachees intrinsSquement aux emulsions 
conformes a I'invention ne soient pas. ou substantiellement pas, alterees par la ou les 
adjonctions envisagees. 

-75 Les compositions de I'invention peuvent etre preparees selon les techniques bien 
" connues de I'homme de Tart, en particulier celles destinees a la preparation d emulsions 
de type huile-dans-eau ou eau-dans-huile. 

Ces compositions peuvent se presenter en particulier sous forme d'emulsion, simple ou 
30 complexe (H/E. E/H, H/E/H ou E/H/E) telle qu'une creme, un lait, un gel ou un gel crSme, 
de poudre, de batonnet solide et eventuellement etre conditionnSe en aerosol et se 
presenter sous forme de mousse ou de spray. 

Lorsqu'il s'agit d'une emulsion, la phase aqueuse de celle-ci peut comprendre une 
35 dispersion vesiculate non ionique preparee selon des precedes cc-nnus (Bangham, 
Standish and Watkins. J. Mol. Biol. 13, 238 (1965). FR2315991 et FR2416008). 

La composition cosmetique de Tinvention peut etre utilisee comme composition protectrice 
de I'epiderme humain ou des cheveux contre les rayons ultraviolets, comme composition 
40 antisolaire ou comme produit de maquiliage. 

Lorsque la composition cosmetique selon I'invention est utilis6e pour la protection de 
I'epiderme humain contre les rayons UV, ou comme composition antisolaire. elle peut se 
presenter sous forme d'une dispersion vesiculate non ionique, d'une emulsion, en 
45 particulier d'une emulsion de type huile-dans-eau. d'une creme. d'un lait, d'un gel d'un 
gel creme. d'une suspension, d'une dispersion, d'une poudre, d'un batonnet solide, d une 
mousse ou d'un spray. 

Lorsque la composition cosmetique selon I'invention est utilisee pour la protection des 
50 cheveux contre les rayons UV, elle peut se presenter sous forme de shampooing, de 
lotion de gel. d'emulsion, de dispersion vesiculate non ionique et constituer par exemple 
une composition a rincer, a appliquer avant ou apres shampooing, avant ou apres 
coloration ou decoloration, avant, pendant ou apres permanente ou defnsage. une lotion 
ou un gel coiffants ou traitants. une lotion ou un gel pour le brushing ou la mise en plis, 
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une composition de permanente ou de defrisage, de coloration ou decoloration des 
cheveux. 

Lorsque la composition est utilis6e comme produit de maquillage des cils, des sourciis ou 
5 de la peau, tel que crdme de traitement de Tepiderme, fond de teint, b^ton de rouge 3 

levres, fard a paupieres, fard a joues, mascara ou ligneur encore appele "eye liner", elle 

peut se presenter sous forme solide ou pateuse, anhydre ou aqueuse, comme des 
* • Emulsions huile dans eau ou eau dans huile, des dispersions vesiculates non ioniques ou 

encore des suspensions. 

10 

A titre indicatif, pour les formulations antisolaires conformes a I'invention qui presentent un 
support de type Emulsion huile-dans-eau, la phase aqueuse (comprenant notamment les 
filtres hydrophiies) represente g6n6ralement de 50 a 95% en poids, de preference de 70 d 
90% en poids, par rapport a I'ensemble de la formulation, la phase huileuse (comprenant 
15 notamment les filtres lipophiles) de 5 S 50% en poids, de preference de 10 £ 30% en 
poids, par rapport a I'ensemble de la formulation, et le ou les (co)emulsionnant(s) de 0,5 d 
20% en poids, de preference de 2 d 10% en poids, par rapport £ I'ensemble de la 
formulation. 

20 Un exemple concret, mais nullement limitatif, illustrant I'invention, va maintenant etre 
donn§. 
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. . — i - : 

COMPOSITION I 


/o 

en 
poids 


Melange mono /distearate de glycerol / stearate de polyethylene 
Qlvcol (100 OB) (ARLACEL 165 FL - ICI) 


2 


MiCOOl SlcaiyHv^uc 

(LANETTE 18 - HENKEL) . 


1 


Acide stearique d'huile de palme 

(STEARINE TP - STEARINERIE DUBOIS) _ 


2.5 


Doly dimethylsiloxane 

(DOW CORNING 200 FLUID - DOW CORNING) 


0.5 


Benzoate d'alcools en C12/C15 

fl/VITCONOLTN -WITCO) . 

Triethanolamine ; _ . — — j-r 


20 

fcW 

0 5 
5 


[Methylene bis-ftetramethylbutvl hvdroxyphenvi Denzoinazole) 

Glycerine 

Phosphate d'alcool hexadecynque.sel de pulaaa.u<ti 

(AMPHISOL K - HOFFMAN LAROCHE) 


5 1 
1 


Acide polyacrylique 

(SYNTHALENK - 3V) 


0.3 


Hydroxypropyl methyl cellulose 
fhittrrx inrn F/1M -DOW CHEMI0-A1 ) 


0.1 


Butyl methoxydibenzoyl methane 
fP a rsoM789;GIVAUDAN) . 


2 


2,6-diethylhexyl naphtalate vendu sous la denomination HALLbkl I L 

TQ Dar la societe CP HALL _ 

l Dro^Itrizole Trisiloxane (SILA! RIZOLE — RHODIA CHIMIE) 

Triethanolamine 

Conservateurs 

Eau demin<§ralisee . _9§p 


4 

3 

qs pH 7 

qs 
100 g 
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REVENDICATIONS 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



1 . Composition cosm6tique ou dermatologique, en particulier antisolaire, caract6ris6e par 
le fait qu'elles comprend, dans un support cosm£tiquement acceptable : 

(a) au moins un compose naphtalenique ayant une 6nergie de niveau excite triplet allant 
de 56 kcal/mol a 61kcal/mol et 

(b) au moins un systeme photoprotecteur capable de filtrer les rayons UV contenant au 
moins un filtre UV organique du type deriv6 d'hydroxyph6nylbenzotriazole. 

2. Composition selon la revendication 1, ou le ou les composes naphtateniques sont 
choisis parmi les composes comprenant au moins un motif repondant a la structure 
suivante : 

O 

ii 

(C Ah- 




(I) 



(B) 

y 

dans laquelle : 

A, identiques ou differents, d6signent un atome d' hydrog6ne, un groupe OF^ ; un groupe 
NR 2 R 3 ou un cation M 

x est un nombre de 1 a 8 ; 

y est un nombre de 0 a 7 avec x+y < 8 ; 

B, identiques ou differents, d^signent hydrogdne, ORt ; un groupe NR 2 R 3 ou un groupe 
-(OO)Ri ; 

R1. R 2 , R3, identiques ou differents, designent hydrogene ; un alkyle en Ci-C 30l lineaire ou 
ramifie acyclique ou cyclique, Eventuellement interrompu par un ou plusieurs 
heteroatomes et eventuellement substituE par un ou plusieurs groupements B differents 
d'hydrogdne ; un alcEnyle en C 2 -C 30 , NnEaire ou ramifie acyclique ou cyclique, 
Eventuellement interrompu par un ou plusieurs hetEroatomes (tels que O, S, N) et 
Eventuellement substituE par un ou plusieurs groupements B differents d'hydrogEne ; un 
groupement aryle, aralkyle ou alkylaryle en C^Czo , eventuellement substituE par un ou 
plusieurs groupements B differents d'hydrogEne ; un hetErocycle en C 3 -C 12 , 
eventuellement substituE par un ou plusieurs groupements B differents d'hydrogEne ; un 
halogEne (tel que fluor, brome ou chlore) ; un groupe nitrile ; un groupe amino ; un 
groupe nitro ;un groupe cyano ; un groupe S0 3 H ou S0 3 M ; un groupement comportant 
au moins un atome de silicium ; 

M reprEsente un cation de metal alcalin, de mEtal alcalino-terreux, un groupe ammonium 
ou un reste d'amine ou d'alcanolamine quaternisEe. 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2, ou le ou les dErivEs d'acide naphtalene 
mono- ou poly-carboxylique sont choisis dans le groupe constitue par : 

(1) les naphtaldehydes ; 

(2) les naphtones 

(3) les acides naphtalene mono- ou polycarboxyliques et leurs sels ; 

(4) les mono- ou polyesters d'acide naphtalene mono- ou polycarboxylique et leurs sels ; 

(5) les mono- ou polyamfdes d'acide naphtafEne mono- ou polycarboxylique et leurs 
sels . 
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4. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, ou le ou les composes 
naphtaleniques sont des diesiers ou des polyesters d'acide naphtalene dicarboxvlioue 
choisis parmi : ' H 

(j) les diesters de formule (II) suivante : 



R 4 0 2 C 




C0 2 R 4 



(H) 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



(ii) les diesters ou les polyesters de formule (III) suivante 



HO 



R 6 -0 2 C 




CO, 



R 5 -OH 



(HI) 



(iii) les diesters ou les polyesters bloques par un reste d'alcool de formule (IV) suivante : 



R 4 0 2 C 




R 5 0 2 C 




CO. 



*4 



(IV) 



(iv) leurs melanges ; 
dans lesquelles : 

- les radicaux R,, identiques ou differents, designent un radical alkyle en d-C,, lineaire 
ouramifie; 22 cai,e 

les radicaux R 5 et R 6) identiques ou differents. designent un radical alkylene, lineaire ou 
rsmifi© ©n C1-C6 \ 

- k et I sont des nombres de 1 a 100. 

5. Composition selon la revendication 4, ou le ou les composes naphtalenioues de 
Sbox y !! q ue ,,,) ° U ( ' V) S ° nt ^ di6SterS ° U d6S P <" d^de^,fnXleS 

f ST^^S" Selon ,a revendic ation 5 ou le compose naphtalenique de formule (II) est 
le 2,6-diethylhexyle naphtalate. 

7. Composition selon la revendication 4 ou 5, ou le ou les composes naphtaleniques de 
formule (IV) sont cho.sis parmi les polyesters de Facide 2.6-naphtalene dicarboxylique et 
du tnpropyleneglycol bloques par le 2-butyloctanol ou les polyesters de Tadde 2 6- 
2thylnexano d ' Ca dU triprop y ,6ne 9 , y co1 et diethyleneglycol bloques par Ie2- 

8. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 7, ou le ou les composes 
naphtalemques sont presents dans les compositions selon ('invention a une concentration 
totale compnse entre 0,1 et 20 % en poids environ, et de preference entre 0 5 et 10 % en 
poids environ, par rapport au poids total de la composition. 

9. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 8, ou le ou les filtres UV 
du type derive d'hydroxyphenylbenzotriazole sont silicies ou bien hydrocarbones. 
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10. Composition selon la revendication 9. ou le ou les filtres UV silictes 
d hydroxyphenylbenzotriazole. sont choisis parmi ceux repondant a la formule A/> 
suivante : K ' 




(Y), 



(V) 



dans laquelle : 

- D designe un radical divalent -L-W- 

- Y, identiques ou differents, sont choisis parmi les radicaux alkyles en d-C 10 les 
halog6nes, les radicaux alkoxy en C r C 10 . des groupes sulfoniques, etant entendre 
dans ce dernier cas, deux Y adjacents d'un meme noyau aromatique peuvent former 
ensemble un groupement alkylidene dioxy dans lequel le groupe alkylidene contient de 1 
a 2 atomes de carbone ; sous r6serve que les radicaux Y soient differents d f un qrouDe 
sulfonique quand D est different d'hydrogfene ; groupe 

- n vaut 1 , 2 ou 3 ; 

- L est un radical divalent de formule (VI) suivante : 

-(X).- (CH 3 ) p -CH-CH 2 - (VI) 



dans laquelle : 

- X represente O ou NH, 

- Z represente I'hydrogdne ou un radical alkyle en C^C Ai 

- n est un nombre entier compris entre 0 et 3 inclusivement 

- m est 0 ou 1 , 

- p represente un nombre entier compris entre 1 et 10, inclusivement. 
- W est un radical de formule (1), (2) ou (3) suivante : 

R 

i 



Si 

i 



r 



R 

i 

>Si« 

i 



R 

I 

•Si« 
I 



R 

I 

■Si. 



d) 



25 



OU 



•Si- 



(2) 
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ou 

' -Si(R) 3 (3) 

dans lesquelles : 

- R, identiques ou differents, sont choisis parmi les radicaux alkyles en C^Co, 
5 phenyle et trifluoro-3,3,3 propyle, au moins 80% en nombre des radicaux R etant 

methyle, 

- E , identiques ou differents, sont choisis parmi les radicaux R et le radical V de 
formule suivante : 

6' 

Sf^N N OH 

3* V 



5 



10 dans laquelle Y, n et L ont les mSmes significations indiquees ci-dessus ; 

- r est un nombre entier compris entre 0 et 50 inclusivement, et s est un nombre entier 
compris entre 1 et 20 inclusivement, et si s=0 au moins Tun des deux radicaux B designe 

V; 

- u est un nombre entier compris entre 1 et 6 inclusivement, et t est un nombre entier 
15 compris entre 0 et 10 inclusivement, 6tant entendu que t + u est 6gal ou sup6rieur a 3. 

11. Composition selon la revendication 10, selon laquelle le ou les filtres UV de formule 
(V) sont des polyorganosiloxanes linSaires et W repond a la formule (1). 

20 12. Composition selon la revendication 11, selon laquelle le ou les filtres UV de formule 
(V) sont des polyorganosiloxanes Iin6aires statistiques ou blocs pr6sentant au moins 
Tune des caracteristiques suivantes : 

- R est alkyle 

- E est alkyle et encore plus pr^ferentiellernent est methyle, 

25 - r est compris entre 0 et 15 inclusivement ; s est compris entre 1 et 5 inclusivement, 

- n est non nul, et de preference 6gal a 1, et Y est alors choisi parmi methyle, ter-butyie 
ou alcoxy en d-C 4j 

- Z est hydrogfene ou methyle, 

- m=0, ou [m=1 et X=0] 
30 - p est 6gal a 1. 

13. Composition selon la revendication 12, selon laquelle le ou les filtres UV de formule 
(V) sont des polyorganosiloxanes lineaires statistiques ou blocs pr6sentant I'ensemble 
des caracteristiques enoncees dans la revendication 12. 

35 

14. Composition selon la revendication 12 ou 13, selon laquelle le ou les filtres UV de 
formule (V) sont des polyorganosiloxanes Iin6aires statistiques ou blocs pr§sentant au 
moins Tune des caracteristiques suivantes : 

- R est m6thyle, 
40 - E est m6thyle, 

- r est compris entre 0 et 15 inclusivement ; s est compris entre 1 et 5 inclusivement, 

- n est egal a 1, et Y est alors choisi parmi methyle, ter.-butyle ou alcoxy en d-C 4 . 

- Z est hydrog6ne ou methyle, 

- m=0, ou [m=1 et X=OJ 
45 - p est 6gal a 1. 
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15. Composition selon la revendication 14, selon laquelle le ou les filtres UV de formule 
(V) sont des polyorganosiloxanes lineaires statistiques ou blocs pr6sentant Tensemble 
des caracteristiques 6nonc6es dans la revendication 14. 

16. Composition selon Tune quelconque des revendications 10 a 15, selon laquelle pour 
les composes de formule (V), I'accrochage du chaTnon -(X) m -(CH 2 )p-CH(Z)-CH 2 - sur le 
motif hydroxyphenylbenzotriazole se fait en position 3, 4, 5 ou 4' . 

17. Composition selon la revendication 16, selon laquelle pour les composes de formule 
(V), I'accrochage du chaTnon -(X) m -(CH 2 ) P -CH(Z)-CH 2 - sur le motif hydroxyphenyl- 
benzotriazole se fait en position 3, 4 ou 5. 



18. Composition selon la revendication 17, selon laquelle pour les composes de formule 
15 (V). I'accrochage du chaTnon -(X) m -{CH 2 )p-CH(Z)-CH 2 - sur le motif hydroxyphenyl- 
benzotriazole se fait en position 3. 



20 



25 



19. Composition selon Tune quelconque des revendications 10 a 18, selon laquelle pour 
les composes de formule (V), I'accrochage du motif substituant Y se fait en position 3, 4, 
4\ 5 et/ou 6 et de preference en position 5. 

20. Composition selon Tune quelconque des revendications 10 a 19, le compos6 de 
formule (V) a comme structure : 



CH 3 
i 3 
CH,-Si-0- 

CH, 



CH. 
i * 
Si-0 

CH, 



CH 3 
Si-O 



r t - 



OH G 



CX'-Q 



CH 3 

avec 0 < r < 15 . de pref6rence 0 £ r < 10 
1 < s < 5 , de preference 1 < s < 3 



CH, 
i 

• Si - CH, 
i J 

CH, 



(V) 



et G represente I'un des radicaux divalents suivants : 

30 

ou 

— CH, CH — CH, — 

I 

CH 3 
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21. Composition selon la revendication 20, ou le compose de formule (V 1 ) a comme 
structure est le compost de structure : 



CH 3 CH, CH 

i i i 




CH 3 



10 



15 



20 



25 



22. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 d 9, selon laquelle le ou 
les derives hydrocarbones d'hydroxyphenylbenzotriazole sont choisis parmi compos6s 
r6pondant a la formule suivante (4) : 



HO 




(4) 



dans laquelle a vaut 1, 2 ou 3 et les radicaux T 1( identiques ou differents, sont choisis 
parmi les parmi les radicaux alkyles en d-da. les halogenes, des groupes sulfoniques, 
les radicaux alkoxy en d-da. , etant entendu que, dans ce dernier cas, deux Tv 
adjacents d'un rnSrne noyau aromatique peuvent former ensemble un groupement 
alkyliddne dioxy dans lequel le groupe alkylidene contient de 1 a 2 atomes de carbone. 

23. Composition selon la revendication 22, ou les composes de formule (4) sont choisis 
parmi : 

- le 2-(2'-hydroxy-5'-methylph6nyl)ben2otriazole ; 

- le 2-(2 , -hydroxy-3 , -butyl-5 , -methylphenyl)benzotriazole ; 

- le 2-(2'-hydroxy-5M-octylphenyl)benzotriazole ; 

- le 2-(2'-hydroxy-3 , -sec-butyl-5 , -benz6nesulfonate)benzotriazole. 

24. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, selon laquelle le ou les 
derives hydrocarbon^ d'hydroxyphenylbenzotriazole sont choisis parmi ceux de formule 
suivante (5) : 



(5) 
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dans laquelle T 5 designe un atorne d'hydrogene ou un radical alkyle en 0,-0,3 • T 6 et T 7 
identiques ou differents. designent un radical alkyle en 0,-0,8 eventuellement'substitue' 
par un phenyle. 

5 25. Composition selon la revendication 24, oil les composes de formule (5) sont choisis 
parmi les composes suivants : 




C(CH 3 ) 2 CH 2 CH 3 



C(CH 3 ) 2 CH 2 CH 3 
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Ov 



HO^^C(CH 3 ) 3 



C(CH 3 ) 3 




HO C(CH 3 ) 2 CH 2 CH 3 



C(CH 3 ) 2 CH 2 CH 3 



10 



15 



26. Compose sejon rune. ^^^f^^Xo^- 

OH 0(n-C 8 H„) 
» ^ -CH 2 





^^^^^^^^^^^ 
Syine bis-(hydroxyphenyl benzotriazole) de structure su.vante . 



(6) 




OH 




OH 




/CH2\ 












C1-C4, cycloalkyle en C 5 -C, 2 ou un reste aryle. 
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28. Composition selon la renvendication 27. selon laquelle le compose de formm- ,z\ . 
chois. parmi les composes de structure suivante : compose de formule (6) est 




compose (a) 




compose (b) 



15 




compose (c) 



— , v wvriicinjuCO . 

20 
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33. Composition selon la revehdication 32 ( ou les derives d'hydroxyphenylbenzotriazole 
sont sous forme de particules de taille rnoyenne allant de 0,05 a 1 ,0 pm. 

5. 34. Composition selon Tune quelconque des revendications 29 £ 33, ou les derives 
d'hydroxyphenylbenzotriazole sous forme micronisee sont susceptibles d'etre obtenus 
par un procede de broyage d'un derive d'hydroxyphenylbenzotriazole sous forme de 
particules de taille grossiere en presence d'un tensio-actif . 

10 35. Composition selon la revendication 34, ou le tensio-actif est choisi parmi les 
alkylpolyglucosides de structure C n H 2n *i O(C6H 10 O 5 ) z H dans laquelle n est un entier de 8 
a 16 et z est le degre moyen de polymerisation de I'unite (C 6 H 10 O 5 ) et varie de 1,4 £ 1,6. 

36. Composition selon Tune quelconque des revendications 34 et 35, caracteris6e par le 
15 fait que le tensio-actif est utilise a une concentration allant de 1 a 50% en poids par 

rapport au derive d'hydroxyphenyl benzotriazole dans sa forme micronisee. 

37. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 d 36, caracteris6e par le 
fait que le ou les filtres du type derive d'hydroxyphenylbenzotriazole sont presents dans 

20 une concentration allant de 0,1 a 20 % en poids environ, et de preference entre 0,5 a 10 
% en poids environ, par rapport au poids total de la composition. 

38. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 & 37, caracteris6e par le 
fait que ledit support cosmetiquement acceptable se pr6sente sous la forme d'une 

25 Emulsion de type huile-dans-eau. 

39. Composition selon la revendication 38, caracteris6e par le fait qu'elle comprend en 
outre un ou plusieurs filtres organiques complementaires actifs dans PUV-A et/ou UV-B. 

30 40. Composition selon la revendication 39, caracteris6e par le fait que lesdits filtres 
organiques complementaires sont choisis parmi les derives cinnamiques ; les derives de 
dibenzoylmethane ; les derives salicyliques, les derives du camphre ; les derives de 
triazine ; les derives de la benzophenone ; les derives de p.p'-diphenylacrylate , les 
derives de benzimidazole ; les d6riv6s bis-benzoazolyle ; les derives de I'acide p- 

35 aminobenzoTque ; les polymeres filtres et silicones . 

41. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 £ 40, caracteris6e par le 
fait qu'elle comprend en outre, d titre d'agents photoprotecteurs UV complementaires, 
des pigments ou des nanopigments d'oxydes metalliques, enrobes ou non. 

40 

42. Composition selon la revendication 41, caracterisee par le fait que lesdits pigments 
ou nanopigments sont choisis parmi les oxydes de titane, de zinc, de fer, de zirconium, 
de c6rium et leurs melanges, enrobes ou non. 

45 43. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 42, caracterisee par le 
fait qu'elle comprend en outre au moins un agent de bronzage et/ou de brunissage 
artificiel de la peau. 

44. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 43, caracterisee par le 
50 fait qu'elle comprend en outre au moins un adjuvant choisi parmi les corps gras, les 
solvants organiques, les 6paississants, les adoucissants, les opacifiants, les stabilisants, 
les emollients, les agents anti-mousse, les agents hydratants, les parfums, les 
conservateurs, les polymeres, les charges, les s6questrants, les propulseurs, les agents 
alcalinisants ou acidifiants. 

55 
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45. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 44, caract6ris6e par le 
fait qu'il s'agit d'une composition protectrice de I'epiderme humain ou d'une composition 
antisolaire et qu'elle se pr6sente sous forme d'une dispersion vesiculate non ionique, 
d'une Emulsion, en particulier d'une Emulsion de type huile-dans-eau, d'une crfeme, d'un 
5 lait, d'un gel, d'un gel crfeme, d'une suspension, d'une dispersion, d'une poudre, d'un 
batonnet solide, d'une mousse ou d'un spray. 

* 46. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 44., caracteris6e par le 
fait qu'il s'agit d'une composition de maquillage des cils, des sourcils ou de la peau et 
10 qu'elle se prSsente sous forme solide ou pSteuse, anhydre ou aqueuse, d'une Emulsion, 
d'une suspension ou d'une dispersion. 

47. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 £ 44, caracterisSe par le 
fait qu'il s'agit d'une composition destin6e & la protection des cheveux contre les rayons 

15 ultraviolets et qu'elle se pr6sente sous la forme d'un shampooing, d'une lotion, d'un gel, 
d'une Emulsion, d'une dispersion v6siculaire non ionique. 

48. Utilisation de la composition definie selon Tune quelconque des revendications 1 d 47 
pour la fabrication de compositions cosmetiques pour la protection de la peau et/ou des 

20 cheveux contre le rayonnement ultraviolet, en particulier le rayonnement soiaire. 

49. Utilisation d'un compost naphtatenique ayant une 6nergie de niveau excite triplet 
allant de 56 kcal/mol 3 61kcal/mol tel que d6fini dans Tune quelconque des 
revendications 1 & 7 dans la preparation d'une composition cosmetique ou 

25 dermatologique photoprotectrice comprenant au moins un filtre UV organique du type 
derive d'hydroxyphenylbenzotriazole tel que defini dans les revendications 1, 9 a 36, 
dans le but d'augmenter son niveau de protection vis d vis des effets induits par les 
radiations UV-A . 
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